Isothermal oxidation behavior of Ni-Al-Co-Cr-Mo-Ti alloy at 850°C and 950°C  by Lu, Xudong et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 932 – 938
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.540





          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Isothermal oxidation behavior of Ni-Al-Co-Cr-Mo-Ti alloy at 
850 ℃and 950 ℃ 
Xudong Lua,b, Junbao Yanga,b, Ming Yanc, Cean Guoa, Jie Wanga，Shuwu Maa,* 
aEquipment Engineering College, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159,China 
bSchool of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110178, China 
 cNorth Huaan Industry Greep Limited Corporation of Chian North Industries Groop, Qiqihaoer,161046, China 
 
Abstract 
The oxidation behavior of a superalloy with the chemical composition (wt.%) of Al 5.5-Ti 2.6-Co 4.8-Mo 3.9-W 5.0-
Cr 11.0-Ni bal at 850 ℃ and 950 ℃ in air has been investigated.  The kinetics curves of the oxidation were measured 
by thermal gravimtric analysis (TGA), and the microstructure and the elements distribution in the different regions of 
the specimens after oxidation were analysed by XRD and SEM/EDAX. The experimental results showed that the 
oxidation rate in the primary stage was high, then the mass gaining rate decreased gradually with the oxidation time, 
and the oxidation kinetics obeys parabolic law. A small amount of oxide scale spallation happened during the 
oxidation at 950 ℃. The analysis of the specimens after oxidized at 950 ℃ revealed that three oxide layers formed, 
including the outer layer consisting of TiO2 and CrTiO3,  the middle layer consisting of Cr2O3, Ni(Cr2O4) and TiO2 
phases, and internal oxidizing layers identified as Al2O3 phase 
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摘要 
        研究了一种成分(wt.%)为 Al 5.5-Ti 2.6-Co 4.8-Mo 3.9-W 5.0-Cr 11.0-Ni余量的镍基合金在 850 ℃和 950 ℃
的高温氧化行为。用热重分析法测定了氧化动力学曲线，并采用 XRD和 SEM/EDAX等手段对氧化膜中氧化
物结构，及氧化膜中微区成分分布进行了研究。结果表明，在 850 ℃和 950 ℃氧化初期合金的氧化质量增加
较快，随着氧化时间延长氧化质量增加的速率逐渐降低，合金的氧化动力学曲线符合抛物线规律。合金在
850 ℃氧化时，表面氧化膜无剥落，950 ℃时氧化膜出现少量剥落物。在 950 ℃氧化时合金表面氧化膜由三











Nb，Ta 和 Re 等元素，其中，Mo 是对镍基合金高温强度有益的元素之一，与 Re 相比具有密度
小、成本低的优势，近年镍基合金为获得良好的高温性能，都加入 1%- 4%的 Mo。Al是镍基合金
的主要沉淀强化元素，是 γ′相形成元素，随 Al含量提高合金中 γ′相的体积分数增加，提高了镍基
合金的高温力学性能，同时其 Al 也能改善镍基合金高温抗氧化性能[3-5]。镍基合金中添加一定含
量的 Cr，在高温氧化期间 Cr可在合金表面形成化学性质稳定的 Cr2O3保护膜，能提高合金的抗氧
化和耐腐蚀能力，但合金中 Cr的含量高于 16.2%时，合金中会析出 α-Cr相，α-Cr析出相导致合金
脆性增加，降低了合金高温强度[6,7]， 
据此，为提高镍基合金的抗氧化和耐热腐蚀性能，本文设计并制备了一种 Cr的含量为 11%和





5.5，Ti 2.6，Co 4.8，Mo 3.9，W 5.0，Cr 11.0，Ni余量。将合金切割成 10 mm×10 mm×2 mm的片
状样品，用水磨砂纸机械研磨至 1000 #，经丙酮超声波清洗并干燥备用。 




曲线测定，将不同温度氧化不同时间的样品，在感量为 0.1 mg 的 FA2104A 电子天平中称重，每
个数值选取 3 个样品称重的平均值，测定合金在氧化期间的质量增量，并绘制氧化动力曲线。采
用 XRD 和 SEM/EDAX 进行样品的微观形貌观察与成分分析，将氧化后的部分样品进行表面镀镍
处理以防止氧化膜脱落，并对氧化膜截面进行组织形貌观察及元素分布分析。 
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3. 实验结果与讨论 
3.1. 氧化动力学 
合金在 850 ℃和 950 ℃的氧化动力学曲线如图 1所示。在 850 ℃氧化 100 h的动力学曲线如
图 1 中的曲线 1 所示，合金在氧化初期增重速率较小，随着氧化时间延长氧化速率逐渐增加，氧
化 100 h后，合金氧化增重仅为 0.3655 mg/cm2，在氧化期间氧化膜无明显剥落，测定 850 ℃氧化
100 h合金平均氧化速率为 0.03655 g/(m2•h)。合金在 950 ℃氧化 100 h的增重动力学曲线如图 1的
曲线 2 所示，可以看出，在氧化初期，合金的氧化速率较大，随氧化时间延长，氧化速率逐渐降
低，氧化期间观观察到有少量氧化膜剥落。合金在 950 ℃氧化 50 h 后，其氧化增重为
0.2861mg/cm2，而氧化 100 h后，氧化增重量达 0.67 mg/cm2，950 ℃氧化 100 h合金平均氧化速率
为 0.067 g/(m2•h)。与 850 ℃氧化相比，合金在 950 ℃氧化期间，氧化速率明显提高。根据










图 1 合金分别在 850 ℃和 950 ℃氧化 100 h的氧化增重动力学曲线 
Fig.1 Kinetics curves of the superalloy oxidized for 100 h at 850 ℃ and 950 ℃ 
3.2. 氧化膜形貌、组成和成分分析 
合金分别在 850 ℃和 950 ℃氧化 100 h后样品氧化膜的表面形貌和氧化膜横断面的形貌，示
于图 2，氧化膜表面部分区域的能谱分析结果见表 1。可以看出，在不同温度氧化 100h后合金表
面的氧化膜形貌明显不同。其中，850 ℃时合金表面生成了颗粒状氧化物，能谱分析表明其成分
主要为 Ti、Cr、Ni 和 O 元素；在颗粒状氧化物下为连续的颗粒细小的氧化膜，如图 2(a) 所示，
能谱分析表明其成分主要为 Al、Cr、Ni和 O元素。950 ℃时合金表面被两种形貌截然不同的氧化
物所覆盖如图 2(c)所示，照片的上部是由大量颗粒状氧化物组成的连续氧化膜物，能谱分析表明
其成分主要为 Ti、Cr、Ni和 O元素；照片的左下部合金氧化膜物由大量尺寸相对细小的颗粒状氧
化物组成，能谱分析表明其成分主要为 Al、Cr、Ni和 O元素。 
合金在 850 ℃氧化 100 h 后样品氧化膜的横断面剖面形貌如图 2(b)所示。照片的上部为镀镍
层，镀镍层与合金基体间为氧化膜；可见氧化膜的厚度不均，较薄处尺寸约为 1 μm，较厚处约为
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合金在 950 ℃氧化 100 h后样品氧化膜的横断面形貌示如图 2(d) 所示，图 3为合金在 950℃
氧化 100 h后氧化膜的横断面形貌和元素成分分布。950 ℃氧化 100 h后样品氧化膜可分为三层，
与 850 ℃时相比氧化膜截面形貌明显不同。由图 2(d)可见，上部为镀镍层，近镀镍层区域颜色较
黑为外氧化层，厚度均匀尺寸约为 1-2 μm（标注为层 1，如图 3(a)所示），富含 Ti、Cr和 O（如
图 3(d)和 3(e)所示），其氧化物为 TiO2 和 CrTiO3；在外氧化层下方颜色发暗处为连续的中间层
（标注为层 2，如图 3(a)所示），厚度约为 4～5 μm，富含 Cr、O及少量的 Ti和 Ni（如图 3(c)、
3(d)、3(e)和 3(f)所示），其氧化物为 Cr2O3、Ni(Cr2O4)和 TiO2；中间层下方合金基体的内部为
Al2O3内氧化层（标注为层 3，如图 3(a)所示），厚度约为 16 μm，层中的 Al2O3内氧化物由表面















图 2合金在 850 ℃和 950 ℃氧化 100 h后氧化膜的表面形貌和横断面形貌 
Fig.2 Morphologies on the cross-section and surface morphology of the alloy oxidized for 100 h at 850℃, surface, (b) at 850℃, 
cross-section; (c) at 950℃, surface, (d) at 950℃, cross-section 
表 1 元素在合金中不同区域的浓度分布 







结合 XRD、表面元素分析和氧化膜横断面元素分析结果可知。合金在 850 ℃和 950 ℃氧化
Temp., /℃ Area Content of elements (Wt.%) 
  Al Cr Ti W Mo Co Ni O 
850 
A 28.55 8.29 1.59 3.27 2.83 3.48 27.24 24.74 
B 3.21 29.27 22.36 2.28 0.71 2.23 9.20 30.74 
950 
C 28.60 16.32 4.36 2.86 2.26 1.40 14.96 29.34 





Ni Plating (d) 
10μm 
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100h 后，合金表面氧化物主要由 Cr2O3，Al2O3，Ni(Cr2O4)，TiO2和 AlWO4，随着氧化温度的升













图 3 在 950 ℃氧化 100 h后样品横断面氧化物的形貌及成分分布 
Fig.3 Morphology and content distribution after the specimen oxidized for 100 h at 900 ℃ 
合金中 Al的含量为 5.5%，低于 Cr的含量 11%，合金中含有 2.6%的 Ti；在相同温度下合金




850 ℃和 950℃的氧化动力学质量增重快。随着氧化时间的延长，由于合金中 Cr 的含量低于
15%，且 Cr沿晶界扩散速率较合金中其它元素快，在合金的氧化膜下方形成 Cr的贫化区（图 3(c)
中箭头标注处），导致合金表面 Cr的浓度随氧化时间的延长而下降，故在合金表面不能形成单一
连续的 Cr2O3氧化膜。依据热力学活性的高低合金表面未被 Cr2O3覆盖的区域，Al 发生选择性氧
化，生成 Al2O3, 合金表面形成以 Cr2O3和 Al2O3为主的混合化膜，且 Cr2O3和 Al2O3两着在合金表
面交替生成，形成形貌明显不同的两种氧化膜形貌（如图 2(a)和(c)所示），其中图 2(a)和(c)中标
注的 B及 D区域为以 Cr2O3为主的氧化膜，图 2(a)和(c)中标注的 A及 B区域为以 Al2O3为主的氧
化膜，此时动力学曲线表现为质量增重依然较快。850 ℃和 950℃氧化 100 h后，Ti在 Cr2O3氧化
膜中的含量高于合金中其它元素，且高于 Ti在 Al2O3氧化膜中的含量（见表 1所示），据此认为
Ti 在 Cr2O3氧化膜中的扩散速率大于合金中其它元素，Ti 迁移至 Cr2O3氧化膜表面，发生氧化反
应生成疏松的 TiO2颗粒。随着氧化温度增加和氧化时间的延长，Cr2O3与被其包围的(Ni, Co)O、
TiO2和 Al2O3颗粒间发生固相反应，生成 Ni(Cr2O4)、NiMoO4、NiAl2O4和 CrTiO3等复合氧化物，







(a) Ni Plating (c) Cr 
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Al2O3膜与基体之间有较低的附着力，易于脱落，裸露的合金基体继续氧化，开裂和脱落处为 O
原子向基体中的扩散提供通道[10]，并加速 O 向基体内的扩散。当 Al，Cr 和 Ti 由合金内向外扩
散，O由外向内扩散，Ti与 O亲和力较 Al和 Cr与 O亲和力低，因而在扩散过程中氧化膜中仅可
能能发生 Al和 Cr的氧化。 
Al2O3 、 Cr2O3 氧 化 物 的 自 由 能 分 别 为
23232
ln-ΔΔ 0 OOAlOAl PRTGG = 和
23232
ln- ΔΔ 0 OOCrOCr PRTGG = ，式中 0 32OAlGΔ ，
0
32OCr










ln ORT p 起主导作用导致 32Δ OAlG ＞ 32Δ OCrG ，使 Cr发生选择性氧化，生成 Cr2O3
导致氧化膜中间层增厚（如图 3(a)所示）。随着 O不断向基体内部扩散，一方面由于 Cr氧化形成



















ln OPRT ，即 32Δ OAlG =0
时，内氧化结束，内氧化层得深度达到最大，因而合金中的内氧化物为 Al2O3为主（如图 3(b)和(e)
所示）。950℃时合金中 O和 Al的互扩散速率大于 850℃，故合金中 Al2O3内氧化层深度较 850℃
增加近两倍。Al2O3内氧化物的尺寸由氧化物形核和颗粒长大的速率所决定，950℃时 Al2O3内氧
化物长大速率大于形核速率，且大于 850℃时 Al2O3内氧化物长大速率，故 950℃时 Al2O3内氧化
物的尺寸较大，而 850℃时的 Al2O3内氧化物尺寸较小且较密集。 
4. 结论 
1. 合金在 850℃和 950℃属完全抗氧化级，氧化动力学曲线遵循抛物线规律，850℃氧化膜无剥
落，950℃有少量氧化膜剥落。 
2. 合金氧化时发生了外氧化和内氧化，且 950℃氧化膜明显分为三层，外氧化层为 TiO2和
CrTiO3，中间层氧化物为 Cr2O3、Ni(Cr2O4)和 TiO2，内氧化层氧化物为 Al2O3。 
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